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The influences of the pH of the solutions on the percentage of coprecipitation of ni-
ckel， cobalt， and zinc respectively with aluminium hydroxide were investigated. The per-
centage of the coprecipitation of each metal was remarkably influenced by the pH of the 
solution， and the maximum values differed considerably with each metal. Each metal ¥vas 
estimated polarographically. 
要 t::. 日
水酸化アルミニウムに対するニッケノレ，コパノレト，亜鉛の共沈本が，溶液l.DpHによって， どの
ような影響をうけるかについて研究した。それによると共沈率は各金属とも溶液の pHの;出特-を著
しくうけるが，最大共沈率の値は各金属によって，相当主のあることが分かったコなお各金属の定
量はポーラログラブ法によった口
1.ま え カ1 き
微量金属成分の分離および濃縮lζ際して，担体による共沈作用がよく手iJmされるが. )I~沈本にぷ
響を与える諸種の要因中，溶液の pHl)はその主なものの一つであるσ
本実験の目的は，この溶液の pHと金属の共沈率との関係について研究することにあるが，担体
としては水酸化物を用い，金属の定量はポーラログラブ法で行う関係上，水酸化物としては，従来
よく使用されていた水酸化鉄 2)3)の代りに水酸化アルミニワムを用いたご これはポーラログラフ法
による諸金属の定量に際し，アノレミニワムイオ yの方がその電気化学的性質上，鉄イオンに比し，
妨害作用 41を行う場合が比較的少いからである。
金属としては，ニッケノレ，コバノレト，亜鉛等をとりあげ，上記のように，水酸化アノレミニクムに
対する各金属の共沈率と溶液の pHとの関係について考察した。
2. 実 験 法
2. A. 試薬
ニッケノレ標準溶液:硫酸ニッケノレ NiS04・6H20の特級品を用いて，徴硫酸由主性 1x 10-2M およ
び 1x10-3M 溶液を調製した口
コパノレト標準溶液:塩化コパノレト CoC12 ・ 6H20 の特級品を用いて，微~11i段酸性 1x 10-2Mおよ
び1xl0-3M 溶液を調製しすこ。
亜鉛標準溶液:硫雌亜鉛ZnS04・7H20の特級品を用いて，徴硫酸殴性 1x 10-2lVlおよび 1X 10-3 
M 溶液を調製した司
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アルミニウム溶液:塩化アノレミニワム AIC13・6H20の特級品を用いて徴塩酸酸性 1x10-1M 溶
液を調製した。
その仙の試薬:アジモニア7](，品[化アンモニクム等もそれぞれ特級品をそのまま用いた。
2. B. 装置
pHの測定:堀場ガラス電極pHメーターによった 3
電流電圧山線の作製:和1ヰ;ペシ記録式ポーラログラブ PA-I02によった。
2. C. 
100m!ビーカー中の各金属塩，アノレミニクム塩，および塩化アジモニワムの混合溶液に適量の水
およびアンモニア水を， ピペットを用いて加え， 全容 100m!の種々のpH値をもっ溶液をつくり
湯浴上で短時間加温したのち， 5--250 Cの温度に 1昼夜放置， 250 Cの恒温そう中に 2時間保った
のち，液のpHを測定した己 i欠にその上澄液中に残存する各金属の量をポーラログラブ法によって
求めて，溶液中における各金属の残存率を算出し，次式によって水酸化アノレミニワムに対する各金
属の共沈率を求めたョ
共沈率=100-残存率
3. 実験結果および考察
3. 1. 水酸化アルミニウムに対するニyケJI，.の共沈率と pHとの関係
3. 1. A. ニッケJI，.の検量綜
25m!;)スプラスコ中に 1x10-3M硫酸ニッケノレ O.lml-2mlを採取し， O.lM塩化アルミニヲム
10ml， 2M アンモニア -~1((化アンモニクム 12.5ml， 0.5% ゼラチ~ 0.5mlおよび水を加えて全容
25mlにしたものに勺いて，電流電圧曲線を求めると， 図 lのように，拡散電流の波高が硫酸ニツ
10 
ケノレ濃度によく比例していることがみられたD
3. 1. B. ニyケル共沈率とpHとの関係
1 x10→M 硫酸ニッケノレ5ml，1 x 10一1M塩化アノレ
ミニクム 10ml，2M塩化アジモニウム 10mlの混合
溶液に適量の水およびアジモニア水を加えて，種々
のpH値をもっ溶液をつくり，湯浴上で10分間加温
したのち， 5-250C iこ1昼夜放置した。これを 250
C恒温そう中に 2時間保ったのち pHを測定し，上
澄液を東洋;戸紙 No.5Aを用いてロ過し，ロ液中に
残存するニッケノレをポーラログラブ法で定量した口
すなわち 25mlメスプラスコ中に上記ロ液 10mlを
採取し， 2Mアジモニア一塩化アyモニワム12.5ml
および 0.5%ゼラチシ 0.5mlを加えて全容25mlに
したものについて，ポーラログラムを求め，ニッケ
ノレの検量線， (図 1) によって， 上澄液中のニッケ
30 
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(ニッケルイオン薫度)川05，M ノレ量を求めて 2.C.の式によって，水酸化アルミニ
ヲムに対する銅の共沈率を算出した D その結果を表図 1 ニッケル検llH'.~
1MNH3-NH4Cl， 0.01%ゼラチン.25"C 1および図 2に示す。
乙れによるとニッケノレ共沈率はpHの影響を著しくうける乙とが分かる。すなわち最大共沈率は
pH 7. 5-8. 5の範回iにあらわれ 100諸に達したが， pHがこの組聞を外れると， 共沈率は急激に減
少した。その減少の度合いは，最大共沈率を示すpH範囲の上方と下方とで，ほぼ対称的にあらわ
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ニッケル共沈率とpHとの関係
1 X 10-3 M NiS04 5ml. 
Jm論{直 82.5x 10-3μA 
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ニッケル共沈率と pHとの関係
5 X 1O-sMNiS04. 1 X 1O-2AICIa， 
0.2 MNH4Cl， 250C 
9 5 
2 
れた。
共沈率がほとんどOになりはじめるのは下方では
pH5であったが，上方についてはまだ確められなか
ったD なお共沈率が50%になりはじめるのは，上方
では 9.5以上，下方ではpH約7.2以下で， pHI0， 
pH6.5ではすでに 25箔位に下った口
3. 2. 水酸化アルミニウムに対するコバルトの
共沈率と pHとの関係
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3. 2. A. コバルト検量線
25mlミスプラスコ中に 1x10→M 塩化コパノレト
0.1，-...2.0 mlを採取し， O.lM塩化アルミニウム10
ml，2Mアジモニア一塩化ア Yモニヲム 12.5ml， 
0.5箔ゼラチシ0.5mlおよび水を加えてp 全容25ml
にしたものについて，電流電圧曲線を求めると，図
3のように拡散電流の波高がコパノレトイオ yの濃度
lとよく比例している乙とが分かった。
3. 2. B. コバルト共沈率と pHとの関係
3. 1. B.と同様の方法で種々のpH値において水
酸化アルミニクムに対するコバルトの共沈率を求め
た。すなわち 3.1. B.の硫酸ニッケノレの代りに
1 x 10-3M 塩化コパノレトを用いて水酸化アルミニワ
ム沈殿に伴って共沈するゴパノレトの量をポーラログ
ラブ法によって求めたc 電流電圧曲線を求めるとき
もニッケノレの場合と同様，支持電解質1Mアyモニ
268 
(コ1¥"1しトイオン濃度 )Xl0¥M 
3 コバルト検量綜
1M NH3-NH4Cl， 0.01労ゼ、ラチン.250C 
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ア一塩化アンモニワム，極大抑制剤0.01%ゼラチン組成の溶液を用いたo
得られた結果を図3および表2に示すD
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コバルト共沈率とpHとの関係
1 x 1O-3M CoC12 5ml. 
理論値 82.0 x 1O-3/lA 
') 
】表I柿
山コパJレト残存率|共沈率
%拓
6.76 66.0 80.5 19 
7.24 60.8 74.2 
7.38! 52.0 63.4 
7.54 43.2 52.7 
7.64 36.0 43.9 
8.16 I 18.0 22.0 
8.63: 18.0 22.0 
9.49 22.0 26.8 
10.00 53.2 64.9 
4.49 78.8 96.1 
4.64 79.2 96.6 
4.71 79.2 96.6 
7.45 42.0 51.2 
8.04 20.8 25.4 
8.55 17.2 21.0 
9.42 31.2 38.1 
9.93 36.8 44.9 
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コパJレト共沈率と pHとの関係
5 x 10-5M CoCh. 1 x 1O-2M AIC13• 
0.2M NH4Cl. 250C 
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???乙れによるとゴパノレトの共沈率も， pHの影響を
著しくうけへ最も共沈しやすいのはpH8-9の範
囲であるが， pHがこの範閣を外れると共沈率は急
激な減少を示した。しかしその最大共沈率はニッケ
ノレの場合の 100%に比し，ずっと低く 79%であった白
これはニッケノレイオシとコパノレトイオ y の本質的
の性質の違いに基ずくことも考えられるが，一部は
硫酸塩の代りに塩化物を用いたためによるのであろ
う。すなわち，水酸化アノレミニワムの沈殿生成に際
し，コロイド状沈殿の凝固に関する Hardy-Schulze
の法則を適用して 1価陰イオ yである塩素イオ y
の方が. 2価陰イオンの硫酸イオンよりもコロイド
状のE帯電粒子である水酸化アノレミニワムを凝固さ
せる力がより弱いと解釈するのであるD
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水酸化アルミニウムに対する亜鉛の共沈
率と pHとの関係
3. 3. 
10 
3. 3. A. 亜鉛の検量線
1 x 10-3M硫酸亜鉛0.l--2.0ml，O.lM塩化アノレ
ミニクム 10ml，2Mアンモニア一塩化アンモニヲム
12.5ml， 0.5箔ゼラチyO.5mlの混合溶液に水を加
えて全容25ml~こしたものについて， ポーラログラ
(~記イオ〉友直 XW， M
5 亜鉛検量線
1M NH3-NH4C1. 0.01%ゼラチン.250C 
図
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ムを求めると，悶 5 のように，拡散竜ifif の波高と rtt~ ;íiü イオンの濃度とがよく比例した3 亜鉛イオン
の濃度は 4x 10-6---8 x 10-5M の拍附になっているわけである c
3. 3. B. 亜鉛共沈率と pHとの関係
ニッケノレ， ゴパノレトの場合と悶臓の方法で， 水醍化アノレミニウムに対する [M~鉛の共沈ギを求め
た。すなわち， 1 x lO-3M 硫酸亜鉛を用いて水k~変化アルミニウムに対して共沈する亜鉛の:量を， 支
持電解質1Mアンモニア一塩化アジモニワム，極大抑制剤0.01施ゼラチン組成の溶液についてのポ
ーラログラムから求め，それから亜鉛の共沈本を算出したむその結果を表3および図 6~こ示す。
表 3 司王鉛共沈ギと pHとの凶係 1伺
1 X 1O-3~i{ ZnS04 5ml， 
理論値82.5X 10-3μA 
ロ液
pH S=0.004 I 亜鉛残存率l共沈率10-3μA I i叫/m m i ~~ l ~ - : 96 96 
5.06 21.1 84.4 102.9 0 
6.30 10.3 41.2 49.9 50 
6.62 8.7 34.8 42.2 58 
6.98 5.2 20.8 25.2 75 
7.40 3.7 14.8 I 17.9 82 
8.05 4.0 16.0 19.4 81 
8.55 4.8' 19.2 23.3 77 
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図 6 司E鉛j民主キと pHとのi地係
5 x 1O-5~1 Zn S04. 1 X 1O-2~1 AIC13， 
O.2M NH4 Cl， 250C 
これによると，市鉛の共沈率も pHの影響を著し
くうけ，最も共沈しやすい pH7.5-8. 5の範聞を外
れると急搬な減少を示したごその最大値は82郊で，
一一 ニッケノレの 100%にくらべで相当小さいD コパノレト
の場合の79%にくらべると，やや大きいがp これは使用金属塩がコパノレトの場合は堀化物であり，
亜鉛の場合は硫酸塩であることを考慮する必要があろう o
3. 4. 水酸化アルミニウムに対するニシケ)~，コバルト，亜鉛の共沈率の比較
最大共沈率のあらわれる pH範聞は， コパノレトでは 8--9， ニッケノレと車鉛とでは 7.5---8.5で
あったが， pHがこれらの範囲を外れると，共沈率は何れの場合も急激に減少した司その減少の皮
合いは pHの上方域と下方域とではほぼ対称的におこった口
最大共沈率はニッケノレの場合 100%で，亜鉛 82箔，コバルト 79%であったごただしコバルトのj'Ei
合は，拾;化物を用いたから硫酸塩の場合に比し，低く出ている分もあるc
なお硫酸カドミワム引を用いて，同一条件で行った場合，共沈率の最高が30%以下と著しく低い
値を示した。
このように水酸化アルミニワムに対する各金属の共沈率は，金属によって，相当差のあることが
分かったロその理由を解釈する手がかりのーっとして，混品の現象が考えられる C すなわち水酸イじ
アルミニクムに対して金属が共沈する場合，金属は部分的 7)めには水酸化アルミニヲムに吸着され
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部分的にはその金属白身の水酸化物が生成して，水酸化アルミニワム沈Wlt.'r:了ーの上へ沈積してゆく
ζ とが考えられるが，この際.その金属のイオシ半径が，アノレミニウムのそれに近ければ近いほど，
沈積しやすいと考えられる 91
さてその各金属のイオン平探は次の辺り 101である口 (単位 A)
測定者 AP+ Cd2+ Co2+ Ni2+ Zn2+ 
Goldschmidt 0.57 1. 03 0.82 O. 78 0.83 
Paul 0.50 0.97 0.72 0.69 O. 74 
すなわちアルミニワムが，最も小さく，ニッケノレ，ゴパノレト，亜鉛，カドミワムのj闘でカドミヲ
ムはアノレミニウムの約2倍大きいc それ蚊水酸化アノレミニウムに対して， ζれらの金属中，ニッケ
ノレが最も共沈しやすく，カドミワムが最も共沈しにくいわけである o
4. 結 び
ニッケノレ， コパノレト，亜鉛の各金属の塩と塩化アノレミニワム，塩化アジモニワムの混合溶液に水
およびアンモニア水を加えて得られる種々のpH値をもっ溶液中で，水酸化アルミニウムに対する
金属の共沈率をポーラログラブ法によって求めた口金属塩はそれぞれ硫融ニッケノレ，塩化ニッケ
ノレ，硫酸亜鉛を用いその濃度は 1x lO-4M， またアノレミニウム塩の濃度は IxlO-2M， 塩化アジモ
ニワムは0.2Mの濃度であった。
乙れによると，水醍化アノレミニウムに対する各金属の共沈率は，何れも pHの影響を著しくうけ
た。すなわち最大共沈率を示すpH範囲はコパノレトでは 8--9，ニッケノレとi亜鉛では7.5--8.5であ
るが， pHが乙の組問在外れると共沈率は台、激に減少した口減少の度合いは， pHの上方域と下方
以とでほぼ対称的におこったJ
なお最大共沈キの値(まニッケノレの場合 100%，亜鉛は 82%，コバノレトは799oであった口ただし，
コパノレトの場合だけは硫酸塩の代りに塩化物を用いたからp その分だけ 1L~ く出る ζ とを考慮する必
要があろう。乙のように各金属の共沈半に業があることを解釈するのに，各会属のイオン半径と関
係づけてみた。すなわち水酸化アルミニウムに対して各金属が共沈する場合，その金属のイオシ半
荏が，アルミニワムのそれに近いものほど，混品生成に好都合であるため，大きな共沈率を示し，
速いものほど小さな共沈率を示すものであると解釈するのである口
本研究に当り，ご懇篤なご指導ご助言をいただいた京都大学石橋雅義教授ならびに藤永太一郎教
授に厚く御礼申し上げ可ますごなお実験に協力された本学卒業生上原了君(東亜ペイ y ト〉に感謝し
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